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Sa`etak
Elektropredenje je uspje{ni postupak pravljenja nanovlakana iz
mlaza kapljevine u elektrostati~kome polju. Postavljene su teorijske
osnove razumijevanja fizikalnoga mehanizma elektropredenja uz
prognozu procesnih parametara. Te~enje i deformacija nabijenoga
mlaza promatra se kroz izdu`eni 1D model. Za stacionarno je
elektropredenje profil mlaza odre|en numeri~ki. Analiza stabilnosti
mlaza odre|ena je aksijalno simetri~nom perturbacijom. Dinami~ki
model savijanja mlaza promatran je kroz numeri~ki model za
poli(etilen-oksid) PEO otopine. Primjer odre|ivanja zna~ajnijih
optimalnih procesnih parametara pokazan je za funkciju cilja uz
pomo} eksperimentalnih podataka. Navedene su i korisne radne
karakteristike u prostoru odre|enom ovisno{}u obujamnoga









Electrospinning: theoretical foundations and
processing parameters
Summary
Electrospinning is an efficient procedure for nanofibers fabrication
from a liquid jet through a nozzle under the electrostatic field. A
theoretical framework is established for the understanding of the
physical mechanisms of electrospinning with parameter regimes
prediction. A slender-body theory for stretched and charged jet
was applied to this problem. For the steady electrospinning
process, a jet profile was determined numericaly. A linear stability
analysis of axisymmetric perturbation of the electric jet is
presented. The dynamics model of the jet bending is derived and
solved numerically for the PEO solution. The important
electrospinning processing parameters are optimised using the
response surface methodology based on experimental data. Useful
operating diagrams in volume flux-electric field space are
discussed.
Uvod / Introduction
Ograni~eni izvori prirodnih vlakana jedan su od poticaja intezivne
proizvodnje i razvoja sintetskih vlakana i njihovih tvorevina.
Sintetska vlakna nalaze primjenu u svim granama gospodarstva,
medicine, kao i u svakodnevnome `ivotu. Postoji niz postupaka za
proizvodnju sintetskih vlakana, koji uglavnom ovise o materijalnoj
skali.
1
Za pravljenje vlakana i mikrovlakana promjera od 10 do100
µm rabe se uvrije`eni postupci proizvodnje. Za nanovlakna pro-
mjera od 10 do 100 nm dolaze u obzir postupci svojstveni za
nanotehniku. U ovome radu bit }e rije~i o elektropredenju kao
jednome od najuspje{nijih nanotehni~kih postupaka u novije do-
ba.
1
Elektropredenje je inovativni proces proizvodnje sintetskih
vlakana, veoma malih dimenzija i ciljanih fizi~ko-kemijskih svoj-
stava. Sam proces elektropredenja odvija se uvo|enjem tijeka poli-
merne taljevine u elektrostati~ko polje visokoga napona. Jedna se
visoko naponska elektroda priklju~i na kapilarni ure|aj za predenje,
dok se druga elektroda priklju~i na zaslon za prikupljanje vlakana
(slika 1). Djelovanjem se elektri~noga polja nabijeni mlaz ubrzava i
stanjuje. Pod utjecajem elektrostatskih sila, a pri visokoj brzini
deformacija, dolazi do stvaranja snopova iz nastalih vlakana, s
karakteristi~nim morfolo{kim svojstvima za nanotvorevine. Zapa-
`eno je da su promjeri tako na~injenih vlakana vi{estruko manjega
promjera nego li uobi~ajena vlakna. Tvorevine nastale elektro-
predenjem zbog smanjenih dimenzija posjeduju posebnu mikro-
strukturu, a time i specifi~na uporabna svojstva.
Razumijevanje procesa elektropredenja nala`e potrebu poznavanja
na~ela predenja polimera i osnova elektrohidrodinamike
neprekidnih sredina. Postupak je elektropredenja razvijen u
posljednjih nekoliko godina, a uklju~uje obilje polimernih
materijala, biomaterijala i nekih vrsta metala kao materijalnoga
ulaza u proces. Elektropredenjem mogu se dobiti kombinacije
materijala koje nije mogu}e na~initi drugim postupcima. Od
posebnoga je zna~aja primjena procesa elektropredenja u medicini
i elektronici. Pove}ana potreba za nano- i mikrovlaknima i njihova
jednostavnost pravljenja elektropredenjem poticaj su svekolikom
razvoju nanotehnike. Elektropredeni ultratanki vlaknati skelet
nastao od raznih tipova polimernih otopina mo`e poslu`iti za
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SLIKA 1. Shema postupka elektropredenja
FIGURE 1. The diagram of the electrospinning process
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izradbu raznovrsnih za{titnih materijala. Elektropredenje je va`no i
za proizvodnju jedinstvenih transplantata i skeletnoga tkiva. Osim
uobi~ajenoga postupka elektropredenja razvijeni su i novi elektro-
predila~ki postupci, kao vi{eslojno i vi{ekomponentno elektropre-
denje ili koaksijalno predenje {upljih vlakana. Kombinacija netkanih
i elektropredenih tvorevina rezultira mnogosvrhovitim vlaknastim
skeletom hijerarhijske gra|e. Konstruktivne izvedbe kolektora vla-
kana omogu}uju dobivanje ciljanih svojstava skeleta, npr. usmje-
rena vlakna, funkcionalni raspored pora itd.
Teorijske osnove elektropredenja / The
theoretical foundations of electrospinning
U su{tini proces elektropredenja pripada podru~ju elektrohidro-
dinamike mlaza s intenzivnom brzinom deformacije. Problem mla-





vrijeme elektropredenje su eksperimentalno i teorijski ra{~lanjivali
Hohman, Brenner i Rutledge.
5
Geometrijski mlaz je rotacijsko si-
metri~na tvorevina s prevladavaju}om aksijalnom koordinatom, a
fizi~ke veli~ine imaju svojstvo efektivnih veli~ina ovisnih o aksijalnoj
koordinati x, (cilindri~ni koordinatni sustav, r i x, slika 2). Tijekom
procesa elektropredenja stvara se mlaz ~iji je polumjer zakrivljenosti
u aksijalnomu smjeru (x) dovoljno velik u usporedbi s popre~nim
















































Osnove elektrohidrodinamike mlaza opisane su sljede}im jednad`-
bama o~uvanja mase, naboja i momenta koli~ine gibanja:
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gdje je q - povr{inska gusto}a naboja, K- elektri~na provodnost



























gdje su:  - gusto}a medija, p - hidrostatsko naprezanje,  - tenzor
smi~noga naprezanja.
Maxwellov tenzor naprezanja 

definiran je s pomo}u vektora
elektri~noga polja

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gdje su:  – permitivnost otopine, Ei (i= 1, 2, 3) – komponente
vektora elektri~noga polja, a  ij – Kroneckerov simbol. Za mlaz kao
rotacijsko simetri~nu konfiguraciju Navier-Stokesove jednad`be (4)

















































gdje je õ - kinemati~ka viskoznost otopine. Aksijalna os (x) us-
mjerena je u smjeru sile te`e. Tre}i ~lan na desnoj strani predstavlja
tangencijalnu komponentu vektora elektri~noga polja (smi~na
komponenta Maxwellova tenzora naprezanja). Ekvivalentni termo-
dinamski tlak sastavljen je od tri komponente: hidrodinami~ke,
elektrostati~ke i sile slobodnoga naboja te ima sljede}i oblik:
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gdje su  i 8 permitivnost kapljevine i zraka, " je povr{inska napetost
mlaza, dok je # dvostruka ekvivalentna zakrivljenost rotacijski
simetri~ne povr{ine mlaza (R1 i R2 su glavni polumjeri zakrivljenosti
mlaza)
# = 1/R1 + 1/R2 (8)
Kako se polimerne otopine pona{aju kao nenjutnovske kapljevine,
jednad`ba konstitucije, odnosno veza izme|u smi~noga napre-
zanja ij i tenzora smi~ne brzine deformacije L"ij nije linearna.
ij = µ (I2)
,
L"ij (9)
gdje je µ dinami~ka viskoznost, a I2 druga invarijanta tenzora
smi~ne brzine deformacije. Problem se dodatno zamr{uje jer je
pona{anje materijala uslijed intenzivne brzine deformacije L"ij bitno
druga~ije od uobi~ajenoga pona{anja.
5
Raspored elektri~noga
polja unutar mlaza odre|en je bilancom naboja na povr{ini i uz
pretpostavku postojanja efektivnoga linijskoga naboja du` aksijalne
osi mlaza, pa vrijedi:
5













































gdje je Ê vanjsko narinuto elektri~no polje, L je karakteristi~na
duljina dosega Coulombove sile, a $ je linearna gusto}a naboja.
Profil mlaza / Jet profile
Pretpostaviv{i da je mlaz aksijalno simetri~an ~ija se os poklapa s
pravcem vektora elektri~noga polja

E, 3D problem svodi se na 1D
problem. Jednad`ba ravnote`e mlaza u bezdimenzijskome obliku



















































gdje su redom We, Eu i Re - Weberov, Eulerov i Reynoldsov broj
6
.
Nadalje je ex = x/r0 - bezdimenzijska aksijalna koordinata mlaza i er =
=r/r0 - bezdimenzijski polumjer mlaza. Za ve} odabrani poli(eti-
len-oksid) (PEO), diferencijalna jednad`ba (11) je rije{ena s pomo}u
Runge-Kutteove metode numeri~ke integracije. Za zadane vrijed-
nosti bezdimenzijskih zna~ajki We = 10, Eu = 0,1 i Re = 0,1, na sli-
ci 3 prikazana je promjena polumjera mlaza u aksijalnome smjeru.
polimeri 25(2004)4: 116-121
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SLIKA 2. Geometrijski oblik mlaza
FIGURE 2. Jet geometry
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Za slu~aj njutnovske kapljevine, promjena polumjera mlaza u aksi-






Stabilnost mlaza / Jet stability
Te~enje mlaza uslijed intenzivne brzine deformacije u elektri~nome
polju podlo`no je pojavi nestabilnoga pona{anja i sadr`aj je istra-
`ivanja mnogih autora.
5,7
Zbog izravnoga utjecaja nestabilnosti
mlaza na strukturu vlaknastoga skeleta potrebno je definirati utje-
cajne parametre procesa prevladavaju}ih za tu pojavu. Razlikuje se
tri oblika nestabilnosti: stvaranje petlje, ba~vanje i {ibanje mlaza.
(slika 4.)
Na slici 4a prikazano je stvaranje spiralne petlje koja nastaje uslijed
slabe savojne krutosti mlaza. Ba~vanje mlaza uzrokuje neravnote`a
povr{inske sile napetosti i elektri~ne sile (slika 4b). Pojava {ibanja
nastaje uslijed spre`noga momenta elektri~ne sile (slika 4c). Sta-
bilitet mlaza analizira se tako da se pretpostavi da je va`na mjerna,
fizikalna i geometrijska veli~ina do`ivjela malu perturbaciju. Utje-
cajnim veli~inama, kao {to su polumjer mlaza r, otklon sredi{nje osi
mlaza w, aksijalna brzina v, povr{inski naboj q i vektor elektri~noga
polja E, pridru`i se mala smetnja (perturbacija) prema sljede}im
izrazima:
r = r0 + er
, e
- t+j k x
(12a)
v = 0 + ev , e
- t+j k x
(12b)
w = w0 + ew
, e
- t+j k x
(12a)
E = E0 +
e
E , e
- t+j k x
(12d)
q = q0 + eq
, e
- t+j k x
(12e)
gdje su er, ev, ew, eq, i eE - amplitude smetnji (perturbacije), ù i k
frekvencija porasta smetnje i valna brzina perturbacije. Uvr{tenjem
izraza (12a do 12e) u jednad`be o~uvanja mase i naboja (2), (3),
jednad`bu ravnote`e (6) i jednad`bu elektrostatskoga polja (10)
dobivamo sustav homogenih algebarskih jednad`bi. Uvjet egzi-
stencije rje{enja novonastalih jednad`bi rezultira disperzijskom jed-





+ b - + c = 0 (13)
Koeficijenti a, b i c su funkcije parametara sustava.
7
Na slici 5
prikazana je disperzijska jednad`ba za razli~ite iznose elektri~noga
polja u bezdimenzionalnome obliku /.
5
[ibanje mlaza nastaje savijanjem i otklonom sredi{nje osi mlaza.





















gdje je ew pomak popre~noga presjeka, f vektor vanjskih sila na
mlaz (napetost i elektri~na sila na povr{ini), dok je M moment unu-
tra{njih sila uslijed viskoznosti i djelovanja elektri~nih sila. Koriste}i








































gdje je R polumjer zakrivljenosti mlaza, Q je protok, a I naboj mlaza.
Primjer savijanja mlaza / Bending jet example
Od navedenih oblika nestabilnosti razmotrit }e se model stvaranja
spiralne petlje (slika 4a). Na slici 7 prikazan je izdvojeni segment
spiralnoga mlaza kojeg }e se promatrati u prirodnome koordi-
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SLIKA 3. Ovisnost polumjera mlaza o duljini mlaza
FIGURE 3. Jet radius dependence on longitudinal jet length
SLIKA 4. Oblici nestabilnosti mlaza: a – spiralni mlaz, b – ba~vanje
mlaza, c – {ibaju}i mlaz
FIGURE 4. Jet instability forms: a – spiral jet, b – varicose jet, c –
whippening jet
SLIKA 5. Disperzijska jednad`ba
5
FIGURE 5. Dispersion equation graph
5
SLIKA 6. Proces {ibanja mlaza






b. Jednad`be o~uvanja mase i naboja za 1D
geometriju mlaza imaju sljede}i oblik:
7
20 A0 = 2 A (17)
20 q0 = 2 q (18)
gdje je: A – popre~ni presjek mlaza, 2 izdu`enje mlaza, a oznaka ( )0
predstavlja referentno stanje.











































gdje su:  – naprezanje uslijed aksijalne krutosti mlaza, F – sila
povr{inske napetosti, q – gusto}a naboja na jedinicu povr{ine, U –
napon na elektrodama, FQ - Coulombova sila, FV – elektrostatska sila
uslijed vanjskoga elektri~noga polja, h – udaljenost elektroda. Na
povr{inu promatranoga elementa djeluje okolni naboj du` mlaza,
te najve}i utjecaj ima naboj u neposrednoj blizini, odnosno vrijedi
















Izraz za povr{insku silu i silu djelovanja izvanjskoga elektri~noga
polja ima oblik :
dF
"







gdje je R polumjer zakrivljenosti mlaza, L duljina mlaza gdje utjecaj
naboja nije zanemariv. Vektorska jednad`ba ravnote`e mo`e se
transformirati u pravokutni koordinatni sustav xyz, pa jednad`be


























































































































  2 2
0 0
gdje su u, v i w – komponente brzine u pravokutnomu koor-
dinatnom sustavu. Za putanju mlaza zadanu parametarski u obliku:
x = x(s)
y = y(s) (23)
z = z(s)






















































Jednad`ba ravnote`e nema analiti~ko rje{enje ve} se mora rje{avati
numeri~ki. Primjenom metode kona~nih razlika parcijalne diferenci-
jalne jednad`be mogu}e je prevesti u algebarske. Sustav algebar-
skih jednad`bi rje{ava se za svaki inkrement, te iz poznate konfigu-
racije za trenutak ti dobiva se konfiguraciju prostornoga mlaza za
trenutak ti+1 odnosno vrijedi;
xi+1 = xi + 5x (ti, 5t, 5s)
yi+1 = yi + 5y (ti, 5t, 5s) (26)
zi+1 = zi + 5z ti, 5t, 5s)
ti+1 = ti + 5t
Inkrementi prirasta brzina 5u, 5v i 5w te pomaka 5x, 5y i 5z ovise
o intregracijskome postupku. Kao primjer odabran je poli(eti-
len-oksid) PEO (Mw = 400 000 g /mol), te`inskoga udjela 6 %,
otopljenoga u otopini 60 % vode i 40 % etanola, sa sljede}im
parametrima procesa (tablica 1).
8, 9
TABLICA 1. Parametri procesa


































Viskoelasti~no pona{anje materijala aproksimirano je s Maxwe-
llovim modelom viskoelasti~noga pona{anja. ( ì/G = 10 ms, gdje je
G - smi~ni modul).
Na slici 8 prikazan je oblik uobli~avanja spirale mlaza kao vizualni
oblik rezultata rje{enja diskretiziranih jednad`bi.
polimeri 25(2004)4: 116-121
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SLIKA 7. Segment spiralnoga mlaza
FIGURE 7. Jet spiral segment
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Relativno glatki spiralni oblik mlaza (slika 8) dobiven je usred-
njavanjem izra~unatih numeri~kih rezultata. Numeri~ki rezultati us-
pore|eni s eksperimentalnim podacima iz literature pokazuju do-
bro poklapanje u po~etnome stadiju spirale, dok uznapredovali
stadij pokazuje zna~ajna odstupanja.
8, 9
Uzrok odstupanja je zanemarivanje sila trenja i grubi model ma-
terijala, kao i izbor inkrementa vremena integracije Ät.
Karakterizacija materijala / Material
characterization
Kvantitativna se analiza procesa elektropredenja mo`e podijeliti u
tri razreda: reolo{ka karakterizacija otopine, identifikacija procesnih
parametara te odre|ivanje morfolo{kih kvantifikatora vlaknastoga
skeleta. U reolo{ka svojstva otopine ubraja se gusto}u, viskoznost,
povr{insku napetost, permitivnost, svojstva konvekcije i provo|enja
te pona{anje materijala pri visokoj smi~noj brzini. Nadalje, u pro-
cesne se parametre ubraja protok taljevine, jakost elektri~noga
polja i gusto}a povr{inskoga naboja. Vlaknasti skelet nastao elek-
tropredenjem karakteriziran je morfolo{kim kvantifikatorima kao
{to su funkcija raspodjele orijentacije i promjera vlakana, povr{inom
na jedinicu volumena (obujamnom plo{tinom), raspodjelom pora
itd. Odre|ivanje morfolo{kih kvantifikatora kod nanotvorevina na-
stalih elektropredenjem zahtijeva inovativne instrumentalne me-
tode kontrole kvalitete.
11
Kao primjer ilustracije na slici 9 pokazan je
diskretni oblik funkcije raspodjele promjera elektropredenoga vlak-
natoga skeleta.
10
Optimiranje procesnih parametara /
Parameter optimisation
Name}e se potreba izbora optimalnih parametara procesa elektro-
predenja koji }e rezultirati pravilnom mikrostrukturom ciljanih svoj-
stava. Optimalne parametre mogu}e je dobiti s pomo}u nume-
ri~koga modela simuliranja procesa elektropredenja. Ve}ina nume-
ri~kih modela mahom je temeljena na jednodimenzionalnome
efektivnom modelu mlaza, te kao takvi ne mogu pouzdano po-
slu`iti kao sigurna procjena procesnih parametara. Eksperimental-
na analiza procesa elektropredenja za pravilan raspon parametara
daje vjerniju sliku procesa elektropredenja. Za eksperimentalne po-
datke poznate iz izvora
1
za materijal svile (bombyx mori silk)
odre|eni su optimalni procesni parametri procesa elektropredenja.
U nizu procesa elektropredenja mijenjana je koncentracija otopine i
jakost elektri~noga polja, dok su sve ostale veli~ine ostale nepromi-
jenjene. Kao kriterij optimuma bio je promjer vlakna, odnosno
d D c V
c V
min ( , )
,
uz ograni~enje c  c0 (27)
gdje je c koncentracija otopine, a V jakost elektri~noga polja. Kao
funkcija cilja poslu`ila je interpolacijska ploha drugoga reda kroz
eksperimentalne to~ke uz kori{tenje regresijske analize. Na slici 10
prikazan je grafi~ki izgled funkcije cilja:





















A00 = 542, A01 = -166, A02 = 1423,
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SLIKA 8. Spiralna forma mlaza
FIGURE 8. Jet spiral
Elektronski mikrogram elektropredenih vlakana /
Scanning electron micrograph of electrospun fibers
SLIKA 9. Karakterizacija vlaknastoga skeleta
10
FIGURE 9. Fibrous structure characterization
10
SLIKA 10. Prikaz funkcije cilja
FIGURE 10. Response surface
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Radne karakteristike procesa / Operating
diagram of the process
Analiza stabilnosti daje vrijednosti procesnih parametara pri kojima
}e do}i do nestabilnosti odre|enoga oblika. Kombiniraju}i dija-
grame stabilnosti i eksperimentalne podatke za proces elektro-
predenja mogu se dobiti razne karakteristike. Jedna od karakte-
ristika prikazana je na slici 11.
9
Prevladavaju}a nestabilna struktura
ovisi o jakosti elektri~noga polja E i o protoku Q. Pove}anjem
protoka dolazi do izra`aja spiralni oblik vlakana, tj. pri velikomu
protoku i ni`oj vrijednosti elektri~noga polja prevladava zona
postojanoga stabilnoga mlaza.
Zaklju~ak / Conclusions
Elektropredenje kao inovativni postupak dobivanja nanotvorevina,
zbog svoje jednostavnosti na{lo je {iroku primjenu u tehnici. Pro-
cjena parametara procesa zasniva se kako na eksperimentalnoj
analizi sustava, tako i na numeri~kome modeliranju procesa ele-
ktropredenja. Slo`eni problem elektropredenja potrebno je na-
dopuniti s preciznom materijalnom karakterizacijom i kompletnim
trodimenzionalnim numeri~kim modelom. Budu}i teoretski i nu-
meri~ki modeli elektropredenja moraju uzeti u obzir da pona{anje
na nanoskali nije istovjetno pona{anju neprekidne sredine.
14, 15
Dogradnjama procesa elektropredenja mogu}e je dobiti funkcio-
nalno gra|ene tvorevine sa {irokim spektrom tipova osnovnih kom-
ponenti materijala. Materijalna karakterizacija individualnih nano-
vlakana u novije vrijeme bilje`i vidne napretke.
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